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TEM ukédzala, Ze rychlost tuhnuti plazmoré nanesené vrstvy se méni v siro-
kych mezich (¢ uvnité jedné ztuhlé kapky, tzv. rozstFiku) v zdwvislosti n lokdlnich
podminkdch odvodu tepla. Viysledkem raznych mechanisma odvodu tepla je
nékolik typi mikrostruktur slofengych z amorfniho Si0; a z mikrokrystalickych
a krystalickych oblasti vsech t¢i modifikaci ZrOz. V mikrokrystalické podobé
(velikost krystali fddove 10—100 nm) se nevyskytuje monoklinicka fize 7ZrO:.

UVoD

Plazmové nanasené nastfiky nalézaji dnes Siroké uplatnéni v fadé odvétvi —
od vytvareni tepelnych bariér pfes ochranné antikorozni povlaky po tvorbu
povlaki se specidlnimi vlastnostmi (tvrdost; korozni odolnost) — viz napf.
[1 — 3], a je proto tfeba intenzivné studovat jednotlivé dil¢i procesy a mechanismy,
které se uplatnuji pfi jejich vytvareni. Jednou z dulezitych a stile otevienych
otdzek je tvorba amorfnich nebo mikrokrystalickych (fddové 0,01 az 0,1 um)
fazi v nastiiku, které diky svym vyhodnym vlastnostem by mohly do znaéné miry
ovlivnit vysledné uzitné vlastnosti povlaku.

Vznik’amorfnich fazi v pfipadé plazmovych néstfiki podporuje piedevsim piimy
odvod tepla z malohmotnych Castic nastfikového materialu do hmotné podlozky.
Lze otekdvat, Ze v uréitych oblastech ndstiiku bude dosazeno kritickych hodnot

rychlosti ochlazovani, nutnych pro tvorbu amorfnich fézi — pro SiO, je to
1—10 Ks—1, pro ZrO, 104—105 Ks-1 [4]. V pfipadé vrstev vytvaienych z nastfi-
kového materidalu ZrSiO, vznikaji navic v nastfiku dvé zdkladni faze — ZrO,

a Si0, [5]), pficemz zvlasté oxid krfemicity je silné nachylny k vytvareni skelné
faze [6, 7]. Amorfni fize v plazmové nanesenych vrstvach AINi, TiO, a ZrSiO,
byla jiz detekovéna elektronovou difrakei v ndmiprovedenych orienta¢nich studiich
[8] a jeji pritomnost dokumentuji i dalsi autori, napt. [9].

Naproti témto skute¢nostem, které vznik amorfni faze podporuji, stoji na druhé
strané alespon dva nepriznivé faktory dané podstatou pouzité technologie: 1.
ne vSechny ctastice naniseného materialu jsou plné nataveny. 2.Znaénd porozita
Nastiika, vytvarenych za atmosférického tlaku, vyrazné méni podminky prestupu
tepla. V této souvislosti je dulezité zjisténi, ze prvni vrstva ndstfiku obvykle
obsahuje minimélni mnozstvi nenatavenych ¢astic; McPherson [10] ukazuje na
velkou pravdépodobnost odrazu téchto ¢astic od povrchu podlozky. Rychlost
prestupu tepla z prvnich, dobfe natavenych ¢astic, dopadlych na podlozku, bude
pak predstavovat ziejmé limitni hodnotu pro dany systém nést¥ik/podlozka.
U dalsich vrstev bude prestup tepla omezen jednak porozitou, jednak pripadnymi
nedokonale roztavenymi ¢asticemi zachycenymi v piedchozi vrstvé a popf. i mensi
tepelnou vodivosti predchozich vrstev ve srovnani s podlozkou (predevsim u kera-
mickych materidlt zirkonového typu na kovové podlozce). Z tohoto hlediska
nejpravdépodobnéjsim mistem vyskytu amorfni faze bude prvni vrstva naneseného
materialu.
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Mikrostruktura plazmové nanesenych povlaka byla jiz pfedmétem studia fady
autoril, napi. [11—14]. Prvni vrstvu ndstfiku podrobné popisuji Safai a Herman
[15] s témito zavéry:

1. Mikrostruktura jednoho rozstfiku v prvni vrstvé je tvofena v piipadé kova
vélcovymi zrny a mensimi protahlymi zrny, vzniklymi procesem nukleace a rustu,
v piipadé oxidickych néstriku.

2. Se vzrustajici vzdalenosti od podkladu do objemu néastfiku se protahly
tvar méni v nepravidelny tvar s ndhodnou orientaci.

3. Ideélni tvar rozstfiku v prvni vrstvé se sklddd z jadra a okraje, pfiGemi
se pfedpokladd, Ze a) teplo z jadra je odvedeno pfimo do podkladu; b) teplo z okraje
ptestupuje ptes jiz ztuhlé jadro a ne pfimo pfes rozhrani okraj rozstfiku/podlozka.
Tyto zavéry ukazuji, Ze se lii mechanismy odvodu tepla a tuhnuti prvni a dalsich
nastiikanych vrstev.

Studium prvni vrstvy nastfiku je koneéné dulezité i s ohledem na soudrznost
nastfiku s podlozkou. Predlozend préce predstavuje prvni vysledky podrobného
studia prvni a nékolika ndsledujicich vrstev v nastfiku ZrSiO,. Jsou uvedeny
vysledky transmisni elektronové mikroskopie tenké félie z piiéného Fezu plaz-
mové nanesend vrstva/podlozka. Pfedmétem sledovéni byl vyskyt amorfni faze,
popis mikrostruktury a z néj odvozené nékteré tivahy o zpiasobu odvodu tepla
pfi tuhnuti.

EXPERIMENTALNI UDAJE

Vrstva ZrSiO4 byla nanesena vodou stabilizovanym plazmovym hofdkem PAL
160-2 o vykonu 160 kW (500 A, 320 V) za atmosférického tlaku na nizkouhlikovou
ocel CSN 11373, kters byla pfedtim otryskéna korundem. Tloustka ocelového
plechu byla 1,09 mm. Tloustka nanesené vrstvy se pohybovala okolo 280 um.

Z desticky s nastfikanou vrstvou byly oddéleny dva vzorky o rozmérech
5 X 7 mm, které byly pfiloZzeny nastfikanymi vrstvami k sobé, slepeny a pofizen
vybrus. Z vybrusu pak byla iontovym bombardovinim, postupem popsanym
v [16], pfipravena tenkd folie pro transmisni elektronovou mikroskopii. Fazové
sloZeni nastfiku bylo kontroloviano pomoci rentgenové difrakce na difraktometru
Siemens D-500.

VYSLEDKY

Na obrazku 1, 3 a 5 jsou typické snimky jemnozrnné mikrostruktury plazmové
naneseného nastiiku z vychoziho prasku ZrSiO,. Jednd se o &asti jednotlivych
kapek, které budeme dédle nazyvat ,rozstfik’* (v anglické literatufe ,,splat‘‘).
Rozstiik na obr. 1 je z prvni vrstvy dopadlé na podlozku; obr. 3 zachycuje rozsttik
z dalsi vrstvy, dopadlé jiz na piedchozi vrstvu nastfiku.

Z obrizku 1 je ziejmé, ze velikost zrn v nastfikaném materidlu ani jejich tvar
neni homogenni v celém objemu nastiiku, ale systematicky se méni. Nejjemnéjsi
jsou zrna na rozhrani rozstiik/podlozka, kterd smérem do rozstfiku vyrazné
rostou. Soudasné se méni i jejich morfologie — zrna se poustupné protahuji
ve sméru zhruba kolmém na rozhrani s podlozkou.

Mikrostrukturni typy, rozli8ené na obr. 1, jsou na schematickém obrazku 2 ozna-
teny ¢Cisly 1—4. V oblasti 1 jsou zrna velice mald, spiSe rovnoosd s pomérné rovno-
mérnou velikosti v rozmezi 25—50 nm. Zrna v oblasti 2 jsou jiz zhruba dvakrat
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vétsi (50—100 nm) a nékterd jsou mirné protahla. V oblasti 3 je mozno rozlisit
dva typy mikrostruktury: na levé strané to jsou nerovnoosé zrna (50—75 nm krat

oy

100—150 nm) uspofddand do péasu, které piednostné mifi k oblasti 1. Tyto pasy
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Obr. 2. Schematické zndzornéni riznijch strukturnich oblasti a pravdépodobnyjch smérit odvodu tepla
z rozstitku na obr. 1 (vyznam &iselného znadeni viz text).

jsou od sebe oddéleny pasy jiné faze, Sirokymi nékolik desitek nm. Na pravé
strané snimku jsou to zrna o podobné velikosti (100—150 krat 150 nm), kterd
v8ak nejsou tak zietelné uspofddina do péasu. Koneéné zcela vlevo je oblast 4,
ktera predstavuje pomérné velky dtvar podél okraje rozstiiku bez zietelné rozezna-
telnych hranic jednotlivych zrn.

Rozsttik na obr. 1 lze oznadit jako nesymetricky, zatimco na obr. 3 je doku-
mentovén jiny typ rozstiiku, ktery je symetricky podél osy kolmé na rozhrani.
Kromé oblasti s ménieci se velikosti zrn, podobnych jako v pfedchozim pfipadé, je
nejblize podkladu souvisla oblast, v niz nebyly pfi pouZitém zvétieni pozorovatelné
hranice zrn. Na schematickém obrazku tohoto rozstfiku (obr. 4) je oznaéena jako

Obr. 4. Schematické zndzornéni riznijch strulkturnich oblasti a pravdépodobnyjch smérii odvodu tepla
z rozstitku na obr. 3 (vyznam éiselného znaleni viz text).

oblast A. Teprve na ni navazuji dal3i oblasti 7 az 3 s postupné se zvétdujici velikosti
zrn (25krat 50 nm aZ cca 150krat 200 nm). Na elektronovém difraktogramu pfi-
slusném k tomuto rozstfiku jsou predevSim polykrystalické krouzky od jemno-
zrnné krystalické struktury s nevyraznymi difdznimi krouzky od amorfni struk-
tury. To znamend, Ze i oblast 4 je tvoiena pravdépodobné jemnozrnnou krysta-
lickou strukturou.

Konetné posledni pozorovany typ mikrostruktury rozstfiki je dokumentovan
na obr. 5. V amorfni matrici jedné féze jsou zde rizné pootoéené nepatrné krysta-
lické oblasti. Difrakéni polykrystalické krouzky jsou téméf spojité (obr. 5b), coz
naznaduje, ze jednotlivé zkrystalizované oblasti jsou velice malé. Celd mikrostruk-
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tura a prislusny difraktogram pripomind mikrostrukturu zihanych amorfnich ko-
vovych skel se zac¢inajici krystalizaci [17].

Fazové slozeni jednotlivych vzorku bylo uréovéno z piislusnych elektronovych
difraktogramu a fdzové sloZeni celé nastfikané vrstvy, jejiz édsti bylo pouzito pro
pripravu félie pro TEM, bylo kontrolovdno pomoci rentgenové fazové analyzy.
V rozstricich studovanych TEM nebyla nikde detekovdna monokrystalickd modi-
fikace ZrO;, a rozliSeni mezi kubickou a tetragonalni formou se vidy jednoznacné
nepodatilo. To plati jak pro ptipad obr. 3b, tak pro obr. 5b. Na difraktogramu 1b
ze struktury na obr. la byly zfetelné zachyceny difuzni krouzky od amorfni faze
a nékolik bodu od krystalické faze. A¢koliv se je nepodatilo jednoznaéné uréit, je
zcela zfejmé, Ze se nejednd o krystalizaci amorfni faze, ale o krystaly féze jiné,
protoze zadny z bodu na difraktogramu nelezi na difiznim krouzku. Rentgenova
difrakce z vétsiho objemu ndstiiku dovolila zachytit vSechny pfitomné faze, je-
jichz objemovy podil byl alespon 2—3 9%,. V néstiiku byly takto identifikoviny
viechny tfi modifikace ZrO, — kubickd (k), tetragonélni (t) i monoklinickd (m),
navic bylo pozorovéno spojité zvySeni pozadi na poc¢atku spektra, které odpovidalo
piitomnosti amorfni fize SiO:.

Pii popisu ziskanych mikrostruktur je tfeba se kone¢né zminit i o fadé pozoro-
vanych mikrotrhlinek. Napiiklad jen na obr. 1 jsou Sipkami oznacéeny tfi. Smér
vSech tif probihd kolmo na pasy tvorené po sobé jdoucimi protdhlymi zrny. Jejich
sifka se pohybuje od 10 do 50 nm a délka dosahuje az 1 pm. Trhlinky probihaji
témér vyhradné po hranicich mezi jednotlivymi zrny. Pokud naproti hranici dvou
zrn stoji v nasledujicim pésu plné zrno, Sifeni trhlinky se ve vSech tiech pripadech
zastavilo. Dals$i typ mikrotrhlinky muZeme pozorovat na obr. 3. Smér, kterym
probihd, je na rozdil od predchozich pripada rovnobéziny s osou ,,rozstiiku‘.

DISKUSE

Difraktogram na obr. 1b dokumentuje pritomnost amorfni fize spolu s krysta-
lickou fazi. Difrakéni obrazec ze struktury na obr. 3 jiz obsahuje spiSe krouzky
z diskrétnich bodu. Typické polykrystalické krouzky a nevyrazné diftzni krouzky
jsou zachyceny na difraktogramu 5b. Rychlost tuhnuti se tedy musi pohybovat ve
velmi Sirokém intervalu nékolika fada az po kritickou rychlost pro tvorbu amorf-
nich fazi. Je zfejmé, Ze jednim z faktora ovliviujicich rychlost ochlazovéni, je do-
konalost styku rozstfiku s podlozkou — amorfni fize byla podle predpokladu
nalezena predevs§im v prvnich vrstvach, v blizkosti rozhrani rozstiik/podlozka
(obr. 1), kde je kontakt s podkladem nejlepsi, a tim i odvod tepla nejrychle;jsi.
V rozstiiku z dalsi vrstvy ndstfiku (napf. obr. 3) vétsi mnozstvi amorfni fize nebylo
zjisténo. Dalsimi faktory ovliviiujicimi rychlost ochlazovani bude napf. i stupen
nataveni ¢astic, chemicky stav povrchu podlozky, teplota podkladu v misté do-
padu, rychlost dopadu apod. [18].

Presto, ze se v nékterych pripadech nepodatilo experimentdlné jednoznaéné
rozlisit pritomné fize (predevsim k a ¢t-ZrO;) a prifadit je k jednotlivym struktur-
nim typum, lze identifikaci fazi doplnit pomoci vysledkti jinych publikovanych
praci.

Chaim et al. [19] po ochlazeni ZrO, - 4 hm. %, Y,0; rychlosti 1,6 x 102 Ks—1
nalezli na povrchu vzorku amorfni skelnou fézi, pod niz byla vétsi zrna k-ZrO,
a hloubéji pod povrchem ¢-ZrO,. Zrna obou téchto féazi byla po hranicich obalena
skelnou fézi, jejiz mnozstvi smérem do objemu vzorku ubyvalo. Amorfni faze po
hranicich zrn byla pozorovana i u Y-PSZ [20] ¢éi u dalSich keramickych [21] nebo
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kovovych materidla [9]. V prvém ptipadé Y-PSZ byla v amorfni formsé fize SiO,,
v piipadé keramickych materidlt pak ruzné oxidy. Také v prici [7] byla popsdna
krystalizace 10 az 30 nm velkych krystala ¢-ZrO, vedle amorfni fize SiO;. Po-
rovname-li tyto vysledky se strukturami na obr. 1, 3 a 5, je mozno predpoklddat, Ze
nejjemnéjsi zrna v oblasti 7 budou k-ZrO, pfechézejici do ¢-ZrO, s amorfni fazi SiO,
po hranicich zrn. V souladu s timto zédvérem je i skutetnost, Ze ddle od rozhrani
(obr. 3) je mnoZstvi amorfni fize po hranicich zrn mensi — difraktrogram 3b je
blize polykrystalické nez amorfni struktute.

V prvnich vrstvach nejbliZze podloZce nebyla pomoci elektronové difrakce identi-
fikovdna monokrystalick4 fize presto, Ze rentgenovou difrakei byl stanoven znaény
podil této féze v plazmoveé naneseném néstiiku. Diivod zi'ejmé lezi v rtiizné rychlosti
ochlazovédni — v prvni vrstveé je tato rychlost vysoka, takze ve struktuie zstanou
»zakaleny* vysokoteplotni fize ZrO, — kubickd a tetragonilni o velikosti ¢astic
fadové 0,01 um. Jak ukazuje Kroupa [22], transformace ¢ — m je zdvisld i na
velikosti ¢4stic. Cdstice s primérem mensim, nez je kriticky (~0,1—1 um) zista-
nou ve fézi ¢ i pii pokojové teploté. Déle v objemu rozstiiku jsou oblasti s relativné
pomalou rychlosti ochlazovéni, jejimz vysledkem jsou zrna o nékolik fadu vétsi
nez v mistech rychlého odvodu tepla a podminky pro transformaci t — m jsou
priznivé. V celém objemu vrstvy pak neni prekvapujici pomérné velky podil
m-ZrQ, faze.

Souvislost mezi morfologii mikrostruktury a zpisobem odvodu tepla pfi tuhnuti
je zndma z mnoha piipadu (napf. lité struktury). Ziskané vysledky ukazuji, Ze
podminky tuhnuti, které rozhoduji o velikosti a tvaru zrn pii krystalizaci, jsou
v riznych ¢astech jednoho rozstfiku rozdilné. Predpokladejme, Ze rozdily nejsou
v procesu nukleace, ale predev§im ve stupni podchlazeni, a tedy mechanismu od-
vodu tepla. Dile predpoklddejme, Ze teplo akumulované v natavené Gastici neni
po dopadu na podlozku odvadéno sildnim ani volnou konvekei do vzduchu, ale
prechazi prevazné vedenim do kovové podlozky s vyrazné vétsi tepelnou vodivosti.
Za téchto predpokladi mikrostruktura muZe naznaéit pravdépodobny zpisob
odvodu tepla a postup tuhnuti rozstiiku.

Po dotyku natavené édstice s podlozkou pravdépodobné ztuhla velice rychle
nejdiive oblast 1 (obr. 2) za vzniku jemnych mikrokrystalickych zrn. Pak nésle-
dovalo tuhnuti a krystalizace zrn v oblasti 2. Z typu mikrostruktury je mozno
predpoklddat, Ze teplo bylo do podlozky odvddéno ¢dsteéné piimo pfes rozhrani
a Castetné pies jiz ztuhlou oblast 1, a tedy celkové o néco pomaleji nez z prvni
oblasti, ¢emuz odpovida i vétsi velikost zrn. Z oblasti 3 probéhl odvod tepla pie-
devsim pres jiz zkrystalizovanou oblast 1 a tenkou vrstvou oblasti 2, jak naznacuje
prednostni orientace pasu zrn [23]. Odvod tepla kolmo na tyto pasy pfimo k roz-
hrani byl zfejmé zanedbatelny. Presto je rychlost tuhnuti v této oblasti jesté po-
mérné znacnd, jak lze usoudit z velikosti zrn. Druhéd skupina zrn v oblasti 3
(vpravo) vznikala za odvodu tepla pres celou oblast 2, a tedy s mensim podchlaze-
nim. Oblast 4 chladne jiz pomérné velice pomalu, protoze teplo je odvadéno pres jiz
ztuhlé ¢ésti rozstiiku s vyrazné mensi tepelnou vodivosti, a proto vznikaji fddové
vétsi zrna nez v ostatnich oblastech rozstfiku. Podle rozdéleni Safai a Hermana [15]
by mikrostruktura na obr. 1 byla ¢dsti okraje rozstiiku a teplo by mélo byt odvade-
no pouze pres jidro. Z usporddani mikrostruktury je vSak zifejmé, Ze se i v tomto
okraji vytvoril ,,most*, pfes ktery je teplo lokdlné odvddéno do podlozky, zbytek
okraje rozstfiku pak tuhne odvodem tepla pres tuto jiz lokdiné ztuhlou oblast ane
pouze pres jidro rozstiiku. Vysledkem je nesymetrickd struktura s vyskytem jak
amorfni, tak mikrokrystalické i krystalické faze.
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Na obr. 3 je naproti tomu zachycena mikrostruktura symetricka, ktera je ty-
pické pro jadro rozstfiku. Protoze jde o rozsttik ve vrstvé ddle od podkladu, teplo
bylo odviddéno do vrstvy tvorené jiz dfive dopadlymi rozstfiky, tzn. materiilu
s vyrazné niz8i tepelnou vodivosti. Tuhnuti je sice rovnomérné, ale pomalejsi
a vznika prevazné mikrokrystalickd struktura.

Koneéné obr. 5 pripomind vysledky Heuera [24] citované Kroupou [22], kdy
&asteéné stabilizovany ZrO, byl zpoéitku rychle ochlazen a poté uréitou dobu Zihan
u spodni hranice dvoufdzové oblasti £ + ¢. Vysledkem byla velkd zrna fize k
s malymi precipitity faze ¢ vyjimeéné m. Analogicky je moZno predpoklidat, zZe
po pocateénim rychlém ochlazeni rozstiiku z obr. 5 je dalsi ochlazovani zpomaleno
novou vrstvou teplejSiho nastiiku a pii zvySené teploté z matrice velkého zrna
precipituji velice jemné krystalky druhé fize, pfi¢emz z mezirovinnych vzddlenosti
na difraktogramu nebylo mozno rozlisit mezi kubickou a tetragonélni fazi.

Pritomnost trhlinek v ZrO, keramice byla pozorovina mnoha autory a je pfi-
pisovdna objemovym zméndm pii transformaci ¢ na m fazi [22, 25, 26]. Pavod
nami pozorovanych trhlinek je nejasny. Pokud by byly disledkem fazové transfor-
mace, musela by byt elektronovou difrakei detekovana m faze, av3ak ta ve sledo-
vanych vzorcich nebyla zjisténa. Zajimava je i skuteénost, Ze vSechny viditelné
mikrotrhlinky probihaji interkrystalicky, zatimco v uvedené literatufe se pied-
pokldda i transkrystalické Sifeni. Otdzkou proto je, zda tyto trhlinky nevznikly
spiSe pfi manipulaci s tenkou félii.

ZAVERY
Transmisni elektronovd mikroskopie tenké félie, pripravené z pri¢ného rezu
nastiiku ZrSiO,4 na ocelové podloZce, prinesla tyto poznatky:

— ve félii byly nalezeny oblasti amorfni, mikrokrystalické i krystalické struktury,
coZz znamend, ze rychlosti tuhnuti i uvniti jedné kapky — rozstiiku se méni
v 8irokych mezich predeviim v zivislosti na lokdlnich podminkach odvodu
tepla, které jsou znaéné slozité;

— nejvétsi podil amorfni struktury byl zjistén v rozstiiku z prvni vrstvy na podloz-
ce; diky dokonalému rozhrani rozstfik/podlozka a vysoké tepelné vodivosti
podlozky zde rychlost ochlazovani dosdhla potiebné kritické hodnoty;

— mikrokrystalické oblasti s velikosti krystaliti rfddové v 10 az 100 nm byly
zjistény i v rozstiicich z dalsi vrstvy néstiiku;

— pomeéry pri chladnuti jednoho rozstfiku v prvni vrstvé jsou sloZitéjsi, nez do-
posud predpokliddala teorie o odvodu tepla pouze pies jidro rozstfiku. Mosti
s piimym odvodem tepla se muzZe vytvorit vice a jejich pocdet je zavisly na
lokélnich podminkéch prestupu tepla a na velikosti styéné plochy rozstiik/pod-
lozka;

— ZrSi0, se pri nasttiku rozkldd4 na skelnou slozku SiO, a ZrO;, ktery se objevuje
ve v8ech tfech krystalickych modifikacich; monokrystalickd fize ZrO, vSak
nebyla zjisténa v mikrostruktufe prvni vrstvy; SiO, je pravdépodobné uloZen
na hranicich zrn ZrO:. ‘
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U3VUEHUE IIJJABMEHHOIFO HANBJEHUA ZrSiOs C IIOMOIIBIO
TPAHCMUCCUOHHON 3JEKTPOHHOI MUKPOCKOIIUU

ITaBen Payc, IlaBea Xpacka

Hucmumym dusuru naasmes Y4CAH, 182 11 Ilpaza 8

Jna sansiieans nopomka ZrSiO4 Ha cTasibHOE OCHOBaHHe ObLiIa HCII0JIb30BaHa CTaOHIIN30-
BaHHas BOJOI mia3meHHaA ycTaHoBka PAL 160-2, xotopas paGoraer mpm atmocepHOM
nasitegny. O0mas TO.IMIMHA IO KPLITHA, KOTOPOE COCTOMT M3 HECKOIBKHUX CJI0eB HaIlblJICHHBIX
9acTHIl HOpOMKa (= 3aTBep/CBUINX Kamesb, pa3bpm3ros) Gsuia okoso 280 um. 113 nomepeq-
HOTO cedeHHsA CHMCTeMBl HallbLIEHHC/OCHOBaHME C MCIIOJIHb30BaHMeM IIpHOOpa M MeTojia,
OTHMCaHHOro B [16], Obisla mpuroToB;icHa ToHKaA (osbra st TEM. Da3oBH cOCcTaB 1I0JHOTO
cJiod onpejiesicH peHTreHorpaduryeckoil udparuunei.

Pa30phri3r u3 nmepBoro c:104 Ha OCHOBAHHH (pHC. 1) MOMKHO pas;ielMTh Ha HECKOJIBKO
CTPVKTYPHBIX TUIIOB (pHC. 2): MUKPORpHCTa/Lnveckne 06:1actu ZrO2 ¢ MaJICHBKUMH 3epHAMH
25—-50 BM (1) 1 Gostbuinmu 3epHaMu 50—100 BHM (2); 3epHa ZrO2, YOOpAAOUeHHLIE B II0JIOCH,
OT/AeJIeHHbIe CTEKII0BOH (a3oil (3),  HAa HECKOJIbKO MOPAINKOB OOJBIIMH KPHCTAIUIAYECKHH
ocTaTok pa3bpeara (4). THI cTPYKTYpPHI 3aBUCHT OT CKOPOCTH OXJaKAEHU s, KOTOpas B CBOIO
odepefb CHIIBHO 3aBHCHT OT KadecTBa pa3rpoHM4YeHHUA pa3OphI3r/ocHOBaHHE, OT KOTOPOTO
3aBHCHT MeXaHH3M OTBOja TelLla.

CymecrBoBanue amopdHOi ¢aspl MOTBCPHKICHO ¢ IIOMOMILIO JJICKTPOHHOU nudpaxiuy,
a1 3Ta ¢asa Owila peHTreHOBCKOI Judpaxnueii onmo3nana kak SiO:. Ee mamGousmee ko:iu-
9ecTBO HAXOMHMTCA B NMepBOM HaNLUIEHHOM cJoe. IIpHHIMIIMAJIBHO I0J00HHE CTPYKTYDHbIe
o6;1acT, Kak Ha puc. 1, MoryT ObITh HaiifleHLl Take B pa30phI3re u3 HamslZIeHHBIX CJIOEB
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Jaipore oT pasdrpaHmueHnsa (puc. 3 u 4). Ha pme. 5 mokasaHa mepexogHasd CTPYKTypa
¢ KpHCTaIJIM3anuel 09eHb MEJIKHX JaCTAIN M3 MO9TH aMopPHOI MaTPULH, OMOGHA CTPYKTY pe
OT/KHIaeMBIX MeTaJIJIHYeCKAX CTEKOJI.

B HausieHn# ObIiIN onpejielleHH Bee TPH Mopudukanun ZrO;, HO MOHOKJIHMHHAA (asa (M)
He Obl1a O0HapyKeHAa B MUKPOKPHCTaLIMIECKO 06J1acTd IepPBOro cJIos.

Puc. 1. ITrazmerroe nokpeimue ZrSiOs npu pasepanunenuu ¢ #ceaesrblm 0CHOE AHUEM:

@) MPAHCMUCCUOHHAL IAEEMPOHOZPAMMA HACMU KEpas pasbpuidaa;
6) coomeemcmeyiowas OuPparyuonHas KapmuHa.

Puc. 2. Cxemamuneckoe uzobpaxcerue pasnsls CmpykEmypHulx obaacmeli U 6epoSMHBIT HANPa-
éaeruli omgoda menaa us pasbpuizea na puc. 1. Snaverue Homepos npusedero 6 pyccrom
peareme.

Puc. 3. IIrasmenrnoe nokpumue ZrSiOs ¢ mecme danvuie om paszpaHuNerus ¢ 0CHOEAHUEM:

@) MPAHCMUCCUOHHARL 3AEKMPOHO2pAMMA 30pa pa3bpuizea;
@) coomeemcmeyiowpas OuPBparyuorHas KapMUHaQ.

Puc. 4. Cxemamuneckoe uzobpaxcerie pasnslT CMPYKMYPHHT obaacmeli U 6ePOIMMBIT HA-
npaseaenui omeoda menaa u3 pasbpvizea Ha puc. 3. SHAYEHUE HOMEDPOS NPpUCOCHO
6 DYCCKom peareme.

Puc. 5. a) Tpancmuccuonras 34€KMPOHOZDAMMA  OMEHL  MEAKOL MUK DOKDUCMAIAUNECKOL
obaacmu;

6) coomeemcmeyrousas OUPPAKYUOHHAL KAPMUHA.

TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPE
STUDY OF A PLASMA-SPRAYED ZIRCON COATING

Pavel Raus, Pavel Chraska

Institute of Plasma Physics, Czechoslovak Academy of Science, 182 11 Prague 8

The water stabilised plasma torch PAL 160-2 working in air was used for spray deposition of
ZrSiO4 powder on a steel substrate. The overall thickness of the coating, consisting of several
layers of splats (solidified flattened droplets), was about 280 wm. Using the equipment and method
described in [16] a thin foil from the ‘‘deposit/substrate’ cross-section was prepared for TEM
and SAD. Phase composition of the bulk deposit was determined by XRD.

A splat from the first layer on the substrate (Fig. 1) can be divided into several structural
types (Fig. 2): microcrystalline regions of ZrO, with small grains 25—50 pm (7) and larger grains
50—100 nm (2); ZrO; grains arranged into bands separated by a glassy phase (3) and a crystalline
residue of the splat (4) larger by several orders of magnitude. The type of the structure depends
on the cooling rate which, in turn, strongly depends on the quality of the splat/substrate interface
governing the heat transfer mechanism. The existence of an amorphous phase was proved by
SAD and identified by XRD as SiO, and its largest amount was in the first deposited layer.
Structural regions basically similar to those in Figs. 1, 2 can be feund even in splats from a de-
posited layer farther from the interface (Figs. 3, 4). Fig. 5 represents a transient structure of
microcrystals precipitated from an almost amorphous matrix resembling the structure of annealed
metallic glasses.

All the three modifications of ZrO, were detected in the coating but the monoclinic phase
(m) was not present in the microcrystalline region of the first layer.

Fig. 1. Plasma-sprayed coating at the interface with Fe-substrate: a) TEM micrograph of the rim
part of a splat; b) SADP of «).

Fig. 2. Schematic representation of various structural regions and probable directions of heat transfer
in the splat from Fig. 1 (for meaning of numbers see the text of the English abstract).

Fig. 3. Plasma-sprayed coating farther from the interface vith Fe-substrate: a) TEM micrograph
of the core section of one splat; b) SADP from a).

Fig. 4. Schematic representation of various structural regions and probable directions of heat transfer
in the splat from Fig. 3 (for meaning of numbers see text of the English abstract).

Fig. 5. a) TEM micrograph of the very fine microcrystalline regions; b) SADP of a).
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Obr. 1. Plazmové nancsend vrstva w rozhrani s Fe podloZkou; a) TEM snimsk édste okraje rozstiiru,
b) pFislusny difrakéni obrazec.

a)

Obr. 3. Plazmové nanesend vrstva v misté ddle od rozhrani s podioZiou; a) TEM snimek jddra
rozstiiku, b) prislusny difrakéni obrazec.
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a)

Obr. 5. a) TEM snimek velice jemné mikrokrystalické oblasti; b) prislusny difraként obrazec.
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